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桐油酸改性含环氧基团聚丙烯酸酯乳液的制备 
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摘要：以丙烯酸丁酯（BA）、甲基丙烯酸甲酯（MMA）、丙烯酸羟乙酯（HEA）为主要单体，桐油酸和甲基

丙烯酸缩水甘油酯（GMA）为功能性单体，采用半连续乳液聚合法制备了一系列桐油酸改性含环氧基团聚丙烯

酸酯乳液（简称改性聚丙烯酸酯乳液）。通过 FTIR 表征胶膜的结构，测定了胶膜的耐水性能、力学性能、热稳

定性、耐酸碱性。结果表明，当桐油酸含量（以 MMA、BA、HEA、GMA 的总质量为基准）为 4%时，随着

GMA 含量（即 GMA 质量占总丙烯酸酯单体质量的百分数，下同）的增加，胶膜铅笔硬度增大，耐水、耐酸碱

性能增强，拉伸强度增大，热稳定性增加，胶膜附着力增加。当 GMA 含量为 12%时，胶膜铅笔硬度为 4H，涂

在马口铁上的胶膜在质量分数为 5%的盐酸溶液中浸泡 144 h 无变化，在质量分数为 5%的 NaOH 水溶液浸泡 72 

h 无变化，24 h 的吸水率为 3.31%，附着力为 0 级。 
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Preparation of tung oleic acid modified polymeric acrylate  
emulsions containing epoxide group 

ZHU Ganggang, HUANG Yiping*, BAO Junjie, QUAN Qingqing, LIU Hao 
（1. College of Chemistry and Chemical Engineering, Anhui University, Hefei 230601, Anhui, China; 2. Anhui Key 
Laboratory of Green Polymer Materials, Water-based Polymer Materials Anhui Engineering Technology Research 
Center, Hefei 230601, Anhui, China） 

Abstract: A series of tung oleic acid modified polyacrylate emulsions containing epoxy group (modified 

polyacrylate emulsion for short) were prepared by semi-continuous emulsion polymerization of butyl 

acrylate (BA), methyl methacrylate (MMA), hydroxyethyl acrylate (HEA) with tung oil acid and glyceride 

methacrylate (GMA) respectively, and characterized by FTIR. The water resistance, mechanical properties, 

thermal stability, as well as the acid and alkali resistance were further analyzed. The results showed that 

when the content (based on the total mass of MMA, BA, HEA and GMA) of tung oleic acid was 4%, the 

pencil hardness, the water resistance, acid and alkali resistance, the tensile strength, the thermal stability and 

the adhesion were all increased with the increase of GMA content (the mass of GMA as a percentage of the 

total acrylic monomer mass, the same below). The pencil hardness reached 4H, the 24 h water absorption 

rate was 3.31%, and the adhesion level was 0 level when the mass ratio of GMA was 12%. The film coated 

on tinplate showed no change when immersed in HCl solution with a mass fraction of 5% for 144 h, and in 

NaOH aqueous solution with a mass fraction of 5% for 72 h. 

Key words: polyacrylates; tung oleic acid; glycidyl methacrylate; functional monomers; acrylic series 

chemicals 

水性丙烯酸树脂通常以水为溶剂，由丙烯酸、 甲基丙烯酸及其衍生物等为单体共聚而成。制备的

丙烯酸系列化学品 
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涂料不仅具有低毒、低污染等优点[1]，而且价格低

廉，受到人们越来越多的关注。但水性丙烯酸树脂

存在热粘冷脆、耐候性和耐腐蚀性差等缺点[2-3]，限

制了其在胶黏剂、涂料等领域的应用。为了解决这些

问题，引入交联单体是较为常用的改性方法之一[4]。 

甲基丙烯酸缩水甘油酯（GMA）具有双键和环

氧基团，其中双键能与丙烯酸酯单体进行聚合反应，

环氧基团可与丙烯酸中的羧基进行反应，形成交联

结构，从而提高聚合物的耐水性、耐酸碱性等[5-7]。 

引入 GMA 为交联单体改性丙烯酸酯乳液的报

道较多。张永兴等[8]以 GMA 为交联单体，合成了自

交联型苯丙乳液，并测试了其性能，在 0.3 MPa 下

60 min 涂层不渗水，其拉伸强度达 1.43 MPa。GUO

等[9]采用均相溶液聚合法，以 GMA 为功能性单体，

以 KH-550 为偶联剂，合成环氧改性丙烯酸酯乳液，

结果表明，与未改性树脂相比，加入 GMA 后，改

性树脂涂层的拉伸强度提高 78.65%，接触角从未改

性树脂的 87.72°增加到 99.51°。 

作为生物质资源的桐油具有耐热、附着力好等特

点，由其深加工得到的桐油酸是一种长链功能性单

体。利用桐油酸及衍生物改性丙烯酸树脂，可使聚丙

烯酸酯乳液在涂料、胶黏剂等方面的应用更广[10-11]。

刘宏等[12]以过硫酸钾-亚硫酸钠为引发剂，桐油酸、

苯乙烯等为共聚单体，探究了不同桐油酸含量、反

应温度与时间对单体转化率的影响，得到最佳的工

艺条件为：m(桐油酸)∶m(苯乙烯)∶m(丙烯酸酯)= 

1.2∶22.0∶20.0，反应时间 2 h，反应温度 85 ℃，

在该条件下单体转化率为 98.3%。沈答等[13]利用桐

油酸对丙烯酸酯乳液进行改性，涂膜的硬度、附着

力从不加桐油酸的 B 和 7 级提升到 5H 和 2 级，吸

水率由未添加桐油酸的 47.8%降低到 41.7%，耐水

性仍不足。大多数文献报道[14-15]都是以 GMA 与丙

烯酸作为功能性单体，但存在合成路线复杂，不利

于环保等不足，不利于实际应用。为了更有效地提

高聚丙烯酸酯的性能，在丙烯酸酯单体中加入 GMA

和桐油酸，利用桐油酸的羧基和 GMA 中的环氧基

团进行开环反应，有望在 GMA 和桐油酸共同作用

下，提高聚丙烯酸酯的交联度，增强胶膜的耐水性

和耐溶剂性。 

本文以丙烯酸丁酯（BA）、甲基丙烯酸甲酯

（MMA）、丙烯酸羟乙酯（HEA）为主要单体，桐

油酸和甲基丙烯酸缩水甘油酯（GMA）为功能性单 

体，采用半连续乳液聚合法制备了桐油酸改性含环

氧基团的聚丙烯酸酯乳液（简称改性聚丙烯酸酯乳

液），研究了不同 GMA 含量对乳液耐水、耐酸碱、

力学、耐热等性能的影响，为其在水性涂料领域的

应用提供了参考。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

甲基丙烯酸甲酯（MMA）、丙烯酸丁酯（BA）、

烷基酚聚氧乙烯醚（OP-10）、十二烷基硫酸钠（SDS）、

丙烯酸羟乙酯（HEA），均为 AR，上海麦克林生化

科技股份有限公司；甲基丙烯酸缩水甘油酯（GMA）、

过硫酸铵（APS），AR，上海阿拉丁生化科技股份有

限公司；桐油酸，工业级，安徽省瑞芬科技有限公司。 

Nano-ZS90 型纳米激光粒度仪，英国 Malvern

仪器公司；Nicolet iS50 型傅里叶变换红外光谱仪，

美国 Nicolet 仪器公司；DSA30 型水接触角测量仪，

德国 Krüss 公司；Instron 5967 型万能实验机，美国

Instron 公司；QHQ 型铅笔硬度计，华国精密检测设

备厂；KX-DB-501 型杜邦冲击测机，佛山南北潮电

子商务有限公司；TGA 8000 型热重分析仪，美

国 PerkinElmer 公司。 

1.2  不同桐油酸含量的改性聚丙烯酸酯乳液制备 

以 MMA、BA、HEA 和 GMA 为丙烯酸酯单体，

分别添加占丙烯酸酯单体质量 0、1%、2%、3%、

4%、5%的桐油酸，制备改性丙烯酸酯乳液，具体配

方如表 1 所示，合成路线如下所示。 
 

表 1 不同桐油酸含量的改性聚丙烯酸酯乳液的配方① 

Table 1  Formula of modified polyacrylate emulsion with 
different tung oleic acid content① 

样品号 GMA/g 桐油酸/g APS②/g 
复配 

乳化剂③/g

A1 2.61 — 0.26 2.63 

A2 2.61 0.88 0.27 2.65 

A3 2.61 1.75 0.27 2.68 

A4 2.61 2.63 0.27 2.70 

A5 2.61 3.50 0.27 2.73 

A6 2.61 4.38 0.28 2.76 

①MMA 和 BA 均为 40.00 g，HEA 为 4.91 g；“—”代表

未添加，下同；②APS 质量为丙烯酸酯单体（MMA、BA、HEA、

GMA）和桐油酸总质量的 0.3%，下同；APS 以水为溶剂配成质

量分数为 2.5%的 APS 水溶液后使用；③复配乳化剂为丙烯酸酯

单体和桐油酸总质量的 3%，下同。 
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以 A5 的制备为例，具体步骤为：向四口烧瓶

中加入 OP-10 和 SDS（质量比 1∶1）复配乳化剂

0.91 g（约占总乳化剂质量 1/3）和去离子水 30 g（约

占总去离子水质量 1/3）；将剩余复配乳化剂 1.82 g

（约占总乳化剂质量 2/3）和去离子水 60 g（约占总

去离子水质量 2/3）加入装有搅拌器的三口烧瓶中，

均于 200 r/min 下搅拌 20 min。称取丙烯酸酯单体

（MMA 和 BA 均为 40.00 g，HEA 为 4.91 g，GMA

为 2.61 g）并混合均匀，将 29.20 g 丙烯酸酯单体（占

丙烯酸酯单体质量 1/3）加入四口烧瓶中；将 58.30 g

丙烯酸酯单体（占丙烯酸酯单体质量 2/3）和 3.50 g

桐油酸一并加入三口烧瓶中，均于 600 r/min 下乳

化 30 min。乳化完成后，将四口瓶中搅拌速率降至

150 r/min，同时加热至 72 ℃，滴加 2 mL 引发剂

APS 水溶液（共 10.53 mL，质量分数为 2.5%的 APS

水溶液，下同），升温到 82 ℃，用滴液漏斗将三

口瓶中预乳液滴加到四口瓶中，每隔 30 min 滴加

1 mL APS 水溶液，预乳液大约 4 h 滴完。将剩余的

APS 水溶液加入四口烧瓶中，保温 2 h，降温至 40 ℃

出料，即得改性丙烯酸酯乳液 A5。 

1.3  不同 GMA 含量的改性聚丙烯酸酯乳液的制备 

与 1.2 节制备方法相同，固定 MMA 和 BA 均为

40.00 g，HEA 为 4.91 g，在明确桐油酸合理的添加

量后，固定桐油酸加入量，以丙烯酸酯单体（MMA、

BA、HEA）和桐油酸的总质量为基准，分别添加 0、

3%、6%、9%、12%、15%的 GMA，合成了一系列

改性聚丙烯酸酯乳液，具体配方如表 2 所示。 
 

表 2  不同 GMA 含量的改性聚丙烯酸酯乳液的配方 
Table 2  Formulation of modified polyacrylate emulsions 

with different GMA content 

样品号 GMA/g 桐油酸/g APS/g 
复配 

乳化剂/g 

PA0 — 3.50 0.27 2.65 

PA1 2.65 3.50 0.27 2.73 

PA2 5.30 3.50 0.28 2.81 

PA3 7.96 3.50 0.29 2.89 

PA4 10.61 3.50 0.30 2.97 

PA5 13.26 3.50 0.31 3.05 

1.4  胶膜的制备 

将乳液均匀地倒在聚四氟乙烯板上，室温下自

然晾置 5 d 后成膜，取下胶膜，备用。 

1.5  结构表征与性能测试 

1.5.1  乳液性能的测试 

外观与储存稳定性：将乳液置于透明容器中，

观察乳液颜色、状态、透明度以及放置一段时间后

是否有分层和沉淀现象。 

离心稳定性：取适量乳液放入离心管中，以

3000 r/min 高速离心 15 min，离心结束后观察乳液

有无沉淀。 

粒径：取适量乳液用去离子水稀释至固含量为

0.3%，用纳米激光粒度仪测定 3 次，取平均值。 

1.5.2  乳液凝胶率测试 

反应结束后，用 260 目滤布过滤改性聚丙烯酸

酯乳液，收集的滤渣在 100 ℃烘箱中烘 6 h，残渣

质量记为 m1（g），聚丙烯酸酯树脂总质量为 m0（g），

凝胶率（Q）按下式计算： 

 1

0

/ % 100
m

Q
m

   （1） 

1.5.3  乳液固含量测试 

首先，将锡纸叠成盒状，称重为 m0（g），取适

量乳液倒入锡纸盒中，称重 m1（g），放入 100 ℃

烘箱中烘至质量不变，称重 m2（g），固含量（S）

按下式计算： 

 2 0

1 0

/ % 100
m m

S
m m


 


 （2） 

1.5.4  衰减全反射红外光谱测试 

将胶膜放入 100 ℃真空烘箱中 12 h 除去水分

后，测试其红外光谱，波数为 4000~500 cm–1，分辨

率为 2 cm–1。 

1.5.5  胶膜吸水率的测试 

将胶膜于 180 ℃烘 20 min 后裁成 1 cm 1cm 的

正方形，厚度约为 1 mm，质量记为 m0（g），在蒸

馏水中浸泡 24 h，擦干表面水分后的质量记为 m1

（g），按下式计算吸水率（H）： 

 1 0

0

/ % 100
m m

H
m


   （3） 
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1.5.6  水接触角测试 

取相对平整的胶膜在 180 ℃烘 20 min 后裁成

2 cm2 cm 的正方形，厚度约为 1 mm，测量其与水

的接触角，测 3 次，取平均值。 

1.5.7  力学性能测试 

将胶膜在 180 ℃烘 20 min 后，用裁刀裁成哑

铃型，用万能实验机测试其力学性能，拉伸速率为

200 mm/min，测 3 次，取平均值。 

1.5.8  胶膜铅笔硬度、附着力和耐冲击测试 

取适量乳液，用刮刀均匀涂覆在经过砂纸打磨

和清洗过的马口铁上，自然晾干成膜，经 180 ℃烘

20 min 后，根据 GB/T 6739—2006 测试胶膜的铅笔

硬度；按 GB/T 9286—2021 采用划格法测定胶膜的

附着力；按 GB/T 1732—2020 测定胶膜的耐冲击性，

测 3 次，取平均值。 

1.5.9  热重（TGA）测试 

将胶膜放入 100 ℃真空烘箱中干燥 12 h，在

N2 氛围下进行热失重测试，升温速率为 10 ℃/min，

温度范围为 20~600 ℃。 

1.5.10  耐酸碱性测试 

按 GB/T 9274—1988 用刮刀将乳液均匀地涂在

马口铁上，自然干燥成膜，经 180 ℃烘烤 20 min

后，分别放入质量分数为 5%的盐酸溶液和质量分数

为 5%的氢氧化钠水溶液中，每隔一段时间记录马口

铁上胶膜是否有起泡、脱落等现象。 

2  结果与讨论 

2.1  桐油酸含量对乳液及胶膜性能的影响 

表 3 为不同桐油酸含量改性聚丙烯酸酯乳液

性能。 

 
表 3  不同桐油酸含量改性聚丙烯酸酯乳液的性能 

Table 3  Properties of modified polyacrylate emulsions with different tung oleic acid content 

样品号 凝胶率/% 固含量/% 储存稳定性/月 乳液外观 离心稳定性 平均粒径/nm 

A1 0.12 39.2 >6 半透明 稳定、无沉淀 90.2 

A2 0.22 40.1 >6 半透明 稳定、无沉淀 98.3 

A3 0.27 39.6 >6 乳白色 稳定、无沉淀 105.3 

A4 0.33 42.3 >6 乳白色 稳定、无沉淀 110.2 

A5 0.35 38.1 >6 乳白色 稳定、无沉淀 112.3 

A6 0.45 39.8 >1 浮油 瓶壁有油 151.3 

 
由表 3 可知，随着桐油酸含量的增加，凝胶率

有所增加，离心稳定性由稳定、无沉淀变成瓶壁有

油，平均粒径逐渐增大。这是因为桐油酸中含有 3

个双键，在乳液聚合过程中增加了交联点，形成交

联网络结构，使凝胶率增加，平均粒径增大，乳液

呈乳白色；桐油酸含量继续增大，乳液出现浮油现

象，乳液变得不稳定。 

表 4 为不同桐油酸含量改性聚丙烯酸酯胶膜的

性能。 

 
表 4  不同桐油酸含量改性聚丙烯酸酯胶膜的性能 

Table 4  Properties of modified polyacrylate films with 
different tung oleic acid content 

样品号 
吸水 

率/% 
耐冲击性/ 

(kg·cm) 

耐酸 

性/h 

耐碱 

性/h 

附着

力/级

铅笔

硬度

A1 15.2 30 36 24 1 1H 

A2 13.5 30 48 30 1 1H 

A3 12.3 35 60 42 1 2H 

A4 11.4 35 72 54 0 2H 

A5 10.8 40 84 60 0 3H 

A6 12.4 40 90 66 0 2H 

由表 4 可知，随着桐油酸含量的增加，胶膜的

吸水率呈先减少后增加的趋势，胶膜附着力增加，

耐冲击性逐渐增大，耐酸耐碱性逐渐增强，铅笔硬

度呈先增大后降低的趋势。这是因为桐油酸分子上

含有长脂肪链，随着桐油酸含量的增加，长脂肪

链占比增加，导致分子链间相互缠绕，阻碍了小

分子的进入；桐油酸上含有的羧基与 GMA 中的环

氧基团发生了开环反应，形成了交联网络结构，

导致胶膜的铅笔硬度增加，耐冲击性增强，耐溶

剂性增强，而随着桐油酸含量继续升高，乳液出

现浮油现象，改性效果变差，使胶膜吸水率增加，

铅笔硬度降低。  

综上，桐油酸含量较低时，胶膜的硬度较低，

吸水率较高；当桐油酸的含量较高时，乳液不稳定，

出现浮油现象；当桐油酸含量为 2.63~3.50 g 时乳液

呈乳白色，且状态稳定，吸水率较低。 

2.2  胶膜的 FTIR 表征 

图 1 是高温处理前后不同 GMA 含量改性聚丙

烯酸酯胶膜的 FTIR 谱图。其中，PA0、PA3、PA5

为 100 ℃烘箱中干燥 12 h 的胶膜，PA3-1、PA5-1

为 PA3、PA5 在 180 ℃烘烤 20 min 后的胶膜。 
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从图 1 看出，3435 cm–1 处对应于羟基伸缩振动

吸收峰，PA3-1 和 PA5-1 在此处的吸收峰强度比 PA3

和 PA5 强。为了更清晰地看出胶膜结构的变化，将

800~1000 cm–1 的红外光谱进行放大，如图 2 所示。

由图 2 可知，随着 GMA 含量的增加，PA0、PA3、

PA5 在 908 cm–1 处对应于环氧基团的吸收峰增强，

经高温烘烤之后 PA3-1、PA5-1 在 908 cm–1 处的环氧

基团吸收峰消失，高温处理后胶膜的羟基吸收峰增

强和环氧基团吸收峰消失是因为桐油酸中的羧基与

GMA 中的环氧基团发生开环反应所致。 

 

 
 

图 1  高温处理前后，不同 GMA 含量改性聚丙烯酸酯胶

膜的 FTIR 谱图 
Fig. 1  FTIR spectra of modified polyacrylate films with 

different GMA content before and after high 
temperature treatment 

 
 

图 2  胶膜在 908 cm–1 的放大图 
Fig. 2  Enlarged view of adhesive films at 908 cm–1 

 

另外，由于桐油酸中的羧基和 GMA 中的环氧

基团都是在分子链的侧链上，聚合后两个基团的运

动都受到主链的限制，使两者发生反应的概率降低。

当反应原料中桐油酸的质量固定，提供的羧基含量

也固定，而增加 GMA 用量，环氧基团含量增高，

也可提高环氧基团与羧基反应的概率，进而提高胶

膜的交联度。 

2.3  不同 GMA 含量对乳液及胶膜性能的影响 

表 5 为不同 GMA 含量对改性聚丙烯酸酯乳液

性能的影响。 

从表 5 中看出，随着 GMA 含量的增加，乳液

外观由半透明变成乳白色，乳液凝胶率逐渐增加，

平均粒径逐渐增大。 

 
表 5  不同 GMA 含量改性聚丙烯酸乳液的性能 

Table 5  Properties of modified polyacrylic acid emulsions with different GMA content 

样品号 凝胶率/% 固含量/% 储存稳定性/月 乳液外观 离心稳定性 平均粒径/nm 

PA0 0.21 43.4 >6 半透明 稳定、无沉淀 88.1 

PA1 0.25 44.7 >6 半透明 稳定、无沉淀 91.4 

PA2 0.29 44.6 >6 半透明 稳定、无沉淀 92.5 

PA3 0.32 45.9 >6 半透明 稳定、无沉淀 94.1 

PA4 0.43 46.5 >6 半透明 稳定、无沉淀 108.4 

PA5 0.49 47.8 >6 乳白色 稳定、无沉淀 110.7 

 
当 GMA 加入到聚合体系后，环氧基团刚性结

构比例增加，分子间距离增大，导致粒径增大；另

一方面，环氧基团缓慢地发生开环反应，导致聚合

物的交联度增加，增加了体系的支化点，随着反应

的进行，带离子的胶束融合到一起，使得聚合物粒

径增大 [16]，乳液凝胶率增加，平均粒径增大，乳

液外观呈乳白色，乳液慢慢地处于不稳定状态。 

表 6 为不同 GMA 含量对改性聚丙烯酸酯胶膜

性能的影响。 

从表 6 中看出，随着 GMA 含量的增加，胶膜

附着力增强，胶膜铅笔硬度增大，耐冲击性先增加 

后降低，耐酸碱性逐渐增强，当 GMA 含量为 12%

时，胶膜的附着力为 0 级，铅笔硬度为 4H；由于引

入 GMA，聚合物的硬段含量增加，而硬段所形成的

微区具有强度高、硬度高的特性[16-18]；另一方面，

胶膜经高温烘烤后，环氧基团发生开环，交联点增

加，聚合物的交联度增加，胶膜的致密性增强，交

联结构阻碍小分子的进入，提高了胶膜的耐溶剂性；

同时，胶膜铅笔硬度增强。 

与文献研究[14,16]对比，本文制备的 PA4 胶膜的

铅笔硬度达到 4H，耐酸性达到 144 h，具有优异的

耐水性能，有望在防腐涂料中推广应用。 
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表 6  不同 GMA 含量改性聚丙烯酸酯胶膜的性能 
Table 6  Properties of modified polyacrylate films with 

different GMA content 

样品号 
附着 

力/级 

铅笔 

硬度 
耐冲击性/ 

(kg·cm) 

耐酸 

性/h 

耐碱 

性/h 

PA0 1 1H 35 72 24 

PA1 1 2H 40 84 36 

PA2 0 3H 40 96 48 

PA3 0 3H 45 120 56 

PA4 0 4H 45 144 72 

PA5 0 5H 40 156 84 

 

2.3.1  不同 GMA 含量对胶膜耐水性能的影响 

图 3 和图 4 分别为不同 GMA 含量改性聚丙烯

酸酯胶膜的吸水率和水接触角变化情况。 
 

 
 

图 3  不同 GMA 含量改性聚丙烯酸酯胶膜的耐水性能 
Fig. 3  Water resistance of modified polyacrylate films 

with different GMA content 

 

 
 

a—PA0；b—PA1；c—PA2；d—PA3；e—PA4；f—PA5 

图 4  不同 GMA 含量改性聚丙烯酸酯胶膜的水接触角 
Fig. 4  Water contact angle of modified polyacrylate films 

with different GMA content 

从图 3 可以看出，吸水率随着 GMA 含量的增

加而降低，耐水性逐渐增强。胶膜 24 h 的吸水率从

13.81%降至 2.83%，当 GMA 含量为 12%时，胶膜

吸水率为 3.31%。图 4 显示，随着环氧基团含量的

增大，胶膜的水接触角逐渐增大。一方面，加入

GMA 消耗了桐油酸中的羧基，羧基具有亲水性，

其含量降低可提高胶膜的耐水性；另一方面，高温

下 GMA 中的环氧基团发生开环反应，增加了聚合物

的支化点和交联度，聚合物形成了交联网络结构[19]，

阻碍了水分子的进入，提高了胶膜的耐水性。 

2.3.2  不同 GMA 含量对胶膜力学性能的影响 

图 5 为不同 GMA 含量改性聚丙烯酸酯胶膜的

应力-应变曲线；表 7 列出了不同 GMA 含量改性聚

丙烯酸酯胶膜的力学性能数据。 

从图 5 可以看出，胶膜的拉伸强度随着 GMA

含量的增加而增加，断裂伸长率则逐渐降低。由表 7

可以看出，胶膜的拉伸强度从(3.89±0.25) MPa 逐渐

增加到(14.52±0.30) MPa，而断裂伸长率从 332.11%± 

4.3%降至 58.63%±4.2%。加入 GMA 后，在高温条

件下 GMA 中的环氧基团发生开环反应，聚合物形

成交联网络结构[20]，此结构限制了分子链的相对运

动，增强了胶膜的致密性和交联度，从而提高了胶

膜的拉伸强度。但 GMA 含量过高，环氧基团含量

太多，聚合物自身的内聚力增大，导致胶膜变脆，

降低了胶膜的断裂伸长率[14]。 

 

 
 

图 5  不同 GMA 含量改性聚丙烯酸酯胶膜应力-应变曲线 
Fig. 5  Stress-strain curves of modified polyacrylate films 

with different GMA content 
 

表 7  不同 GMA 含量改性聚丙烯酸酯胶膜的力学性能 
Table 7  Mechanical properties of modified polyacrylate films with different GMA content 

样品号 PA0 PA1 PA2 PA3 PA4 PA5 

拉伸强度/MPa 3.89±0.25 6.11±0.20 8.23±0.25 8.66±0.20 11.82±0.40 14.52±0.30 

断裂伸长率/% 332.11±4.3 215.51±6.3 224.61±5.4 198.51±7.2 82.5±5.1 58.63±4.2 

 
2.3.3  不同 GMA 含量对胶膜热稳定性的影响 

图 6 为不同 GMA 含量改性聚丙烯酸酯胶膜的

TGA 曲线；表 8 为不同 GMA 含量改性聚丙烯酸酯

胶膜的 TGA 数据。 



第 9 期 朱港港，等: 桐油酸改性含环氧基团聚丙烯酸酯乳液的制备 ·2079· 

 

 
 

图 6  不同 GMA 含量改性聚丙烯酸酯胶膜的 TGA 曲线 
Fig. 6  TGA curves of modified polyacrylate films with 

different GMA content 
 

表 8  不同 GMA 含量改性聚丙烯酸酯胶膜的 TGA 数据 
Table 8  TGA data of modified polyacrylate films with 

different GMA content 

 PA0 PA5 

T5/℃ 311.45 333.38 

T50/℃ 396.94 406.97 

T90/℃ 424.23 429.35 

 

由图 6 可以看出，不同 GMA 含量的胶膜表现

出相似的热降解行为，胶膜的热降解行为主要发生

在 280~450 ℃间，温度低于 200 ℃的质量损失是由

于胶膜中水分和小分子化合物的挥发所致。将胶膜

质量损失率为 5%、50%、90%时所对应的温度分别

定义为 T5、T50、T90；从表 8 看出，含 GMA 胶膜的

热降解温度比不含 GMA 的有所提高。由于 GMA 上

的环氧基团在高温下发生开环反应，形成交联网状

结构，需要更高的温度才能破坏它的交联结构，因

此，热稳定性有所提高。 

3  结论 

本文以 BA、MMA、HEA 为主要单体，桐油酸

和 GMA 为功能性单体，采用半连续乳液聚合法制

备了一系列桐油酸改性含环氧基团聚丙烯酸酯乳

液。红外结果表明，通过 180 ℃高温烘烤 20 min

后，GMA 中的环氧基团和桐油酸中的羧基发生开环

反应。随着 GMA 含量的增加，胶膜的铅笔硬度增

大，附着力增加，耐酸碱性增强，吸水率降低。当

GMA 含量为 12%时，PA4 胶膜性能最佳，其铅笔硬

度为 4H，耐酸性为 144 h，24 h 吸水率为 3.31%，

附着力为 0 级。改性后丙烯酸酯的耐水性能、耐酸

性能明显提高，在防腐涂料中具有潜在的价值。 
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